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RELATORIO ORIGINAL ENCONTRA-SE NA: DIVISAO DE AMOSTRAGEM E ANA-

LISE DO AR

Dentre as diversas atividades a serem executadas em 1985 no pro
jeto "Avaliacdo da Qualidade do Ar na Regiao de Campinas' en-
contra-se a avaliacao de mercaptanas nas cidades de Americana

e Mogi-Guacu. Como ndo se possuia metodologia ja implantada pa
ra o desenvolvimento desta atividade, o projeto "Desenvolvimen
to de Mﬁtmdqlagi& de Avaliacio de Qualidade do Ar" previu. tal

implantacao que & objeto deste relatorio.

0 método aqui descrito baseia-se na coleta de mercaptanas em
colucao de acetato de mercurio/acido acetico e pmstefﬁor deter
minacao do material coletado via espectfofotometrica com desen
volvimento de cor baseado na reacao de mercaptanas com N, N-di
metil-p-fenilenodiamina. O método se presta a determinagdao do
total de mercaptanas presentes na atmosfera expresso éomonmtil
mercaptana. Nas condig¢Oes de amostragem de 156 litros o méto-
do & sensivel a concentragao de 2,5 pg/m® sendo que o valor do

_ . 4,12
limite de percepgao de odor e de ﬁ;@jug/m3.

Este relatorio contém 12 paginas.
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1. PRINCIPIO DO METODO

1.1. 0 ar atmosférico € aspirado por succao e borbulhado em
solucdo de acetato de mefcﬁrio e acido acético. As mer
captanas (tiois organicos) sdo retidas na solucao e a
esta, sao adicionadas solucdes fortemente Acidas de N,
N-dimetil-p-fenilenodiamina e cloreto férrico, forman

do um complexo colorido. Em espectrofotometro, mede-se
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isidade da cor do complexs e determina-se  entio

@ concontiracao de mercaptana total como metfil mercap=
tana, uma vez que o metodo ndo & especifico para  uma

mercaptana, embora seja mais sensivel para tiois orga-

nicos de baixo peso molecular

4o SENSTBILIDADE B FATXA DE CONCENTRACAO

2.1. BEste método permite medidas de mercaptanas em faixa
abaixo de 200 ug/m?. Para concentracdes supérimresg 0
periodo de amostragem deve ser veduzido e/oﬁ aumentado
é volume da solugdo absorvente antes ou apbs a coleta.
A quantidade minima detectavel de metil mercaptana &
0,4 pg em volume final de 725§ ml, uvutilizando celas com
caminho Gtico de § an. Isto corresponde a concentragﬁé de 2,5
ug/m?, para amostragem de 2 horas, sob vazao de 1,3 litros por

minuto.
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3. INTERFERENTE

3.1. A reacao N,N-dimetil-p-fenilenodiamina também & sen

3300040714

sivel para a determinagao de outros compostos contendo
enxofre, inclusive o sulfeto de hidrogeénio e dissulfe-
to de dimetila. A interferéncia potencial destes dois
compostos & importante, uma vez.que eles normalmente es

tao também presentes em determinadas emissoes industri
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cor minimiza a interferencia de sulfeto de hidrogenio

e dissulfeto de dimetila.

Caso, durante a coleta do ar o gas sulfidrico ésteja
presente, a solucado absorvente podera tornar-se turva.
Nesie caso, o precipitado deverd ser filtrado antes de
proceder a andlise. Eﬁt&d@ﬂiaﬁt@?iwfﬁﬂ mostraram que
100 pg de H.S produz uma cor equivalente a 1,5 a 2,0
pg de metil mercaptana. ( 1'). Qutros estudos = mostra
ram que o composto colorido formado ndo e sensivel a

presenca de 150 pg de H»S quando se 18 no espectrofoto

metro em comprimento de onda de 500 nm (2 ).

Apos o término das amostragens, inexplicavelmente pode
aparecer um tingimento amarelo em alguns bOTbulhadoTez.
Testes efetuados mostraram que a solugao absorvedora

posteriormente tornou-se rosa. Formou-se entao um pre-

cipitado apos a adicdo dos reagentes para a formagao
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3.4.

3.7

3.

do complexo. Embora o precipitado tenha sido removi-
do por filtragao antes'da medida no colorimetro, nao
se sabe se esta condicdo alterou @ concentragao apa-
rente de mercaptana.

A absortividade molar para & aminawmercaptana g 4,4
x 10% e 5,16 X 10%para © dissulfeto de dimetilamina.
Na pratica entretanto, @ oficiéncia de coletd paré di
sulfeto de dimetila em solucao de acetato de mefcﬁrio

S baixa. Pesie mado 2 imfevf&réncia veal do disuifeto

de dimetila e desprezivel.

Concentracoes de dioxido de enxofre ate 250 e nao
exercem influencia no desenvolvimento de cor quando &

amostrada atmosfera teste de no mAXimo 700 ppm de S02.

concentragdes de dioxido de aitrogenio 418 7001 DEO
interferem quaﬂdohamostrados em atmosfera teste con-
tendo 6 ppm de NOz2 . Altas concentragoes de NO2 causam
uma ipterferencla po%itiva em presencd de mercaptnas.
Na auséncia dos tiois organicos he ocorrem interfe

vencia.

0 acetato de mercurio necessita estaf'liﬁre de - ions

‘mercurosos. Caso estejam presentes, ocorrera turbidez

da solucgdo devido 2 adicio do reagente contendo ions

clorveto na ultima etapa do procedimento analitico.
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4. PRECISAQ 1 EXATIDAO

5 @

PR S ISR RSN

4.1. 0 desvio padrao relativo foi de ¥ 2,6%, valido para o
estudo efetuadocom 4 mercaptanas (metil mercaptana a
hexil mercaptana). Ocorreu variacao do desvio a medida
que alterou-se a mercaptana, sendo esta variagao pro-

porcional ao aumento. do peso molecular da mercaptana.

MATERTAL

5.1. Bomba de vacuo de faixa operacional acima de 17. pole-

gadas de mercirio,

5 9. Orificio limitante (agulha hipodérmica) que forneqa va

zao entre 1 a 1,5 1itros por minuto.

5.%. Porta filtro tipo Millipore, Ref. MOOOO37PO ou equiva-

lente, com filtro membrana.
5.4, Filtro de gasolina

5.5, Bspectrofotometro com celas de 5 cm de caminho optico
ou colorimetro com capacidade de medir a 500 nm.

It

5.6. Mangueiras de teflon.




5.

5.7. Frasco absorvedor com haste de ponta porosa (FIGURA‘I).

5.8. Baldes volumétricos de 25 ml.

5.9. Pipetas volumétricas.

6 REAGENTES

6.1.

6.2

339004907

PUREZA

Os reagentes necessitam ser pgrau P.A.. A agua deve soer

destilada de acordo com as especificacBes padroes da
ASTM.

As solutbes quando nado-estiverem.em uso, deverao perma

necer na geladeira.

SOLUCARO ESTOQUE DE ACIDO AMINO-CLORIDRICO

‘Dissolver 5,0 g de cloridrato de N,N-dimetil-p-fenileno

diamina em 1 litro de acido cloridrico concentrado. Guar.
dar sob refrigeracdo e protegido da luz. Esta solugdo é

estavel pelo menos durante 6 meses.
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6.4.

6.6.

[

SOLUCAO DE REISSNER

Dissolver 67,6 g de cloreto ferrico hexa-hidratado em
agua destilada. Diluir para 500 ml e misturar com 500
ml de solugdo contendo 72 ml de dcido nitrico concentra

do. Esta solugdo e estavel,
REAGENTE DE TRABALHO

)

Misturay 3 volumes de solucao amina (6.3 ) o 1 yolume

de solugao de Reissner (6.4 j. Bsta solucao deve seT
preparada antes de cada analise.
. 5 . s u.k
SOLUGKO ABSORVENTE (*)
Dissolver 50 g de acetato de mercirvio em 400 ml de

agua e adicionar ;5 ml de dcido placial. Diluir parail‘
litro. E necessario que o acetato de mercirio  esteja
livre de sais mercurosos para prevenir a precipitacio
de cloreto mercuroso durante o desenvolvimento da cor,
Mesmo o acetato de mercirio grau reagente, alpgumas vezes
contem ions merciirosos. Determinar a aceitacao de cada

novo frasco de acetato de mercirio, misturando 3 ml de

dcido cloridrico concentrado e 3 ml de solucao 5% de

LA g S

acetato. Caso a solugio torne-se brusca, o acetato de

merciirio nao € aceito.
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(*) Acetato de mercilirio € altamente toéxico. Caso espirre na pe

le, lavar com agua imediatamente.
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6.8,

6.9

METIIL MERCAPTETO DE CHUMBO

Borbulhar lentamente O gas metil mercaptana em uma so
lucao de acetato de chumbo a 10%, mantendo a solugao

sob agitacgao constante. Esta etapa deve ser efetuada

em capela. Coletar os cristais amarelos sob filtragao
4 vacuo. Lavar com agua destilada e secar durante 2
noite sob vacuo, em chAmara a 45°C. CGuardar 0s cris-
tais em frasco selado sob vacuo. Proteper da tuz. Um

wol deese mercapteto e gquivalente a 7-moles de mers

captana.

SOLUQKO PADRAO CONCENTRADO DE METIL MERCAPTETO DE CHUMBO

Pesar 156,6 mg de metil mercapteto de chumbo cristall
no e dissolyer em cerca de 20 ml de solucao absorvente
(6.6 ). Transferir para balio volumétrico de 100 ml.

{wf,'/i

Completar o volume com &

absorvente, Agitar. Esta

solucao mmﬁ%m()emﬂwahﬂw851Somquematil mercaptana/ml.
SOLUQKO,PADRKO DE METTL, MERCAPTANA - SOLUCAO TRABALHO

Pipetar 2 ml da solucao padrao concentrada (6.8 ) em
balio vomumétrico de 100 ml. Completar o volume com
solugao absorvente (6.6 ) Agitar. EHsta solugao contém

o equivalente a 10 ug de CH4SH/ml.
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7. CURVA PADRAO

7.1.

Pipetar 0,1; 0,4; 0,8; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 ml de solu
cdo padrdo de metil mercaptana - solugao de trabalho

(6.9 ) em baldes volumétricos de 25 ml contendo 15 ml
de solugao absorvente (6.6 ). Agitar. Cada balao con-
tera respectivamente, 1, 4, 8, 10, 20, 40 ¢ 80/% de me

til mervcaptana.
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7.7.

3 A0-09G7

Adicionar agua em cada balao ate atingir aproximadamen

te 22 ml. Agitarv.

Adicionar 2,0 ml de reagente de trabalho (6.5.), pre-.

parado recentemente,

Completar o volume com agua destilada. Agitar.

Preparar prova branca da mesma maneira, sem adicionar

mevcapteto de chumbo.

Apos 30 -minutos, medir as absorbancias a 500 nm- contra
a prova branca, utilizando celas de 5 cm de caminho opti

CO . '

Preparar uma curva padrdo de absorbancia versus ug to-

tal de metil mercaptana presente em cada balao.
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9.
8. AMOSTRAGEM

No frasco borbulhador, pipetar 15 ml de solucio absorvente
(6.6 ). Conectar o conjunto de amostragem e aspirar o ar
por um periodo maximo de 2 horas a uma vazao entre 1,0 e 1,5

lpm.

9. ANALTSH

9.1. Cuidadosamente, transferir a amostra do frasco borbu-

lhador para um baldo volumdtrice de 25 ml.

9.2. Lavar 2 vezes o frasco borbulhador com 3 e 4 mi de agua,

transferindo as apuas de lavagem para o balio, Agitar,

9.3, Pipetar 2,0 ml do reagente de trabalho preparado recen

temente. Agitar.

9.4. Completar o volume com Agua destilada,

9.5. Preparar prova branca; pipetando 15 ml de solugao absor
vente, 2,0 ml de reagente de trabalho e completando

0 volume com agua destilada. Agitar.

9.6. Apos 30 minutos, efetuar a leitura em espectrofotometro




a 500 nm em celas de 50 mm, contra a prova branca.

9.7. Através da curva de calibragao, calcular a massa de

mercaptana presente na solucgao.

10. CALCULO

© pg/m® de mercaptana na atmosferd

o
=
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¥
i

ug de mercaptana coletada na solugao absorvente,
cobtida a partir do valor da absorbiancia da cur-"

va padrao.

<
i

volume e Ay amostrado em m 3 9

EQUIPE DE TRABALHO

Claudio Darwin Alonso

Jesuino Romano

Relatorio elaborador por: Quim. Jesuino Romano
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